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さが1つ童きに変化している系を指す(毘 1中)。この系辻数鐘計算 [3ぅ毛 5]:などにより、
スピンギャップを示すことが明らかになっている。これらの数値計算では、二量体内相互
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でもエネルギー準位は変わらないo 8 = 1の三重項状態は磁場を印加するとゼーマン分
裂し、磁気モーメントが議場方向に整列した 18ヲ8z)ニ 1ぅ1>状態のエネルギーが小さ
くなる。したがって磁場の大きさを増加させていくと、臨界議場 H=Hcで基底状態が




































H = Ho +H' 
Ho = JL: Sil . Si2 - gflBH. L:(Sil十M
H' = J'L:Sil' Sjl + J'L:Sil' Sjl 
i>J ~>J 
このハミルトニアンを二量誌の譲尊子を用いて書き直すため、演算子 Si= S位十 S也、
Ti = Sil - Si2を定義し上の (1)式を書き換える。定数項を除くと、次のようになるG









富有状態: 1，-1 > 
富有状態: 1ぅ0>
富有状襲: 1ぅ1>











る臨界磁場 H = J/(gμB)近傍を考えればよい。この磁場の下で辻近接している 10ぅ0>





/く OぅOIS?IOぅ0> .，.く 0，0ISi21，-1>¥ 
Si
2 = 1............................................ I 
¥く 1，-1[Si210ヲ0> .，.く 1ぅ-1[Si21ぅ-1>J 
(10) 
を用いて表すと梗利である。上記の漬葬子を射影空関上に射影させるためには各4行4列















T，j ~1 - よσ・-" v'2-J 
Si2 = 1-σ臼
Tiz = 0 
、? ????， ， ，? ?? 、 、






ただし、 N は二量体の総数、どは配f立数であり、 h=gμBH、aニ zJ'/2
(12)式の基底状態を求めるため、 2撞類の副諸子があると仮定して平均場近訟を行う。
一方の爵格子におけるスピンを σ、もう一方の副啓子にお汁るスとンを d と書けば、ス
ゼン σにま三けるハミルトニアン H の行列表示は次のようになる。
H=( 一号+号 (σ~) 号(σ二)-i(σ~)) ， 







I _ N _ _ N _， _1Va ( _ / . ， " • ，. ，" . "，， '1I I Z=ペ抑I-ßÁ~H-ßτH'+β~~ ~ { 2( (σx)(σ~)+(σy)((j~)) + (σz)(σ~) } I ( 同
各副諮子の二量手本のスピンの向きは、 z方向には磁場が碍加されているため z成分は等し
く、 {σz)= (σ~)。二量体関には反強磁性的な相互作用が鶴いている (J' > 0 :.α> 0) 
ので、 xy00内成分((ザ)2= (σ~)2 +村山2)は逆向きであ与、約二一(ァう。したがって
F = -kBTlnZより系の自由エネルギーを求めると、
F = N { ~ ~ (O-Z)2 ~ 2(r)2) 十 HJ+~~h)
-k B T ln 2 cosh ( () L 
1 
rp ~ / { J +勾 -(σz)-h} 2 +α2(ア)2 ) > (15) ¥κBT Vl - . 2 ，- ¥ "'1/ J ¥ 1 J I
(σzlや(ァ)の大きさは自由エネルギー (15)式を最小化する条件から得られる
fL=0 (σz)=-L{J十一(1一仇))-h ~ ta山 (話)i αi δ(σz) - . . ¥ -41 2k B T x l -， 2 ¥ - ¥ -41J . -J 
δF :'，-¥ = 0 :. (T) = 0 (17) 。(ァ)
iαI tanhx 
または こ 1 伝子f:0) 
2kBTx 
古~ムFω-め州玄
関保式 (16)rv (19)により (σz)や(ァ)~ま具体的に求めることができる。












J-αく hく J+2α:基底状態ψ=cosDIO，O >十sinDl1ヲ1>
磁場誘起反強磁性状態















態に変化すると、縦磁化 (8z)~ま線形に増加していく。また、図 6 に示す横磁化の議場変
イヒでは、議場誘起反強礎性状態においてのみ横議化が生じ、その植は gμBH=J+α/2
で最大となっている。以上の縦礎化、横磁化の変化から読み取れる磁場の印加に対する基


































h = gJ.LJ!l 
間四-h=J-512α
--h=J-ft 
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ハミルトニアンは (1)式から出発することにする。簡単のため 10，0>、 1ぅ1>部分空
間で考えると、平均場近訟の場合と同様にして、ハミルトニアンは (12)式で書き換えら












1 _+ _ r:-t -σィ =α，; . 
2 U U ; 
(24) 
これらを (12)式に代入すると、次式が得られる。
J' ~ ~， -1 _ -1， J' 

























H ニ {ε(k)-μ)}む山+会LLLV附 Lq斗一件咋 (27) 






ao = aよ=ゾ瓦=伊三; (28) 






うに漬算子弘、 aL(主#0)に関する G次、 2次、 3次、 4次の項が生じる。
H(2)ニ Ho+ H2 + H3 + H4 
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H=Ho+H2十 H3+ H4 (35) 
て「 十^ ， vonc 
'""" 
I 十十 1 = Uo + ) ~{ε(同一 μe百)}a^kTâk 十 ~U~VC ) ~ (αkTα-KT十 a-kak) (36) 










εβ(Ek一μeff)- 1 (39) 
となる。またマグノンの全密度 nはnkの和として








I 27rn2 ∞ 一βμeffぅ A寸法?W)=52 (41) 
である。 BECが起こるのは (38)式で与えられる有効化学ポテンシャル μeffがGとなる
ときで為るから、相転移点では μ=2vonが成り立つ。このとき (41)式より Z= 1とな
るので、これを (40)式に代入すればη が逼震の関数として得られる。
戸c= 2vo n = 2vo (幸町c(;) (42) 
化学ポテンシャル辻スピンギャップの大きさを J=gμBHgとして、μ=gμB(H-Hg)の






























化合物 Hc1 Hc2 Tmax 中 文献
TICuCh 5.3 T* > 60 T >8K 1.5 [19，20] 
KCuCb 22.6 T* 50 T >6五 2.3 [21， 20] 
Cs2CuCh J 8.5 T 0.60 K 1.5 [2] 
Cu(珂03)2・2.5H20 2.8 T 4.8 T 0.18 K [15J 
Pb2V309 3.8 T 38 T 5.5 K 1.9 [24， 25] 
F5PPN 3.0 T 6.5 T 0.26 K [26， 27] 
(CuCl)LaNb207 9.0 T > 14 T >4K 1.5 [28ぅ29]
BaCuSi206 23.17 T 49 T 3.7K 1 [30，31] 
Ba3]¥'In2 08 (triplet) 8.7 T 26 T 0.9 K [32] 
Ba3Mn208(quintet) 32 T 48 T 0.63 K ー [3] 
Ba3Cr208 12 T 23 T 3K 2.2 [34] 
Sr3Cr208 30.4 T 62 T 8K 1.5 [35] 
PbNhV208 13.5 T (Hより > 14 K [36] 
19 T (H 1 c) 
1.5 擬一次元結合交替鎖 Pb2V309
パナジウムはイヒ学的に準合原子信状態になりやすくそれゆえに興味深い様性を示す化合
物が多い。本物責 Pb2V309 も握合原子錨を有し、非磁性のパナジウム (V5十ぅdO)と磁性
を有するパナジウム (V4+ぅd1)を2:1の割合で含む。 αc面に垂直な方向から見た場合の





結晶構造を圏 8右に示す。 v4+(S= 1/2)は黒色、 v5+(S= 0)は灰色の球、 Pb2十辻点
線で描かれた球で表示している。
対照群はcIであり、三斜晶系の化合物である。磁'性イオンであるv4十辻 V4+06八
面体(国 8中で黒色)を形成し酸素イオンを点共有して [101]方向に並ぶ。 [10-1]方向に
はV4十06入面体と V5十04図面体(国 8中で透明色)が点共有して交互に連会っている o
V4+は2サイトを占有しており、この 2つのサイトは [101]方向、 [10-1]方向に交互に配







物質の基底状態はスピン一重項状態であることが明らかにごとり、 H ニ 4~38 Tで磁場誘
起京強磁性転移することがわかった。この結果を図§右 [24J~こ示すc
本系は多結晶体を用いた高議場礎化溺定(匿9左 [24])の地、議場中比熱、 NM豆、 ESR
の測定が行われ、医 10に示す議場-温度磁気相図が得られている [25]0一方平均場近叡か






































































国 10 Pb2V309の磁気相医 [25]
-77-
那波和宏
この物賞の対者二群は P21/αであ号、単鋭晶系に属する。 c軸方向には Cu原子、 P原
子、 O原子、水分子からなる CuP04・H20層とカチオン NH4の層が交互に積層して二























1_ _ _ 5 
2PbO+ニV205十一V203 一→ Pb2V3094 































A(solid) + I(gas/solid) 付 AI(gas)













































2.2 NH4CuP04 • H20の単結晶育成












kα に単色仕させて瀧定を行った。測定条件は出力を 40kV -200 mA、測定範留を
2B = 5 rv 80 0 、ステップ轄をム2B= 0.02 0 、保持時間を各ステップごとに 0.2秒とし
た。勃末試料はアセトンでガラス板に薄く均一に広げて灘定を行った。また、単結晶試科
はX線の散乱ベクトルを回折菌と垂重にさせるため、自折面がガラス板と平行になるよ





ジプレートヨP) を用いた透過ラウエ法による単結晶 X親自訴灘定を行った。 Pb2V309
単結晶試料のzRU定は色温物質科学研究センターの共同利男装置 DIP-2020K を用い、
NH4CuP04・H20単結晶試料の測定は金相学研究室所有の装震 DIP-3200を用いたo X 
報発生装置としては MacScience社製の回転対陰橿式ユニットを梗用した。 X穣はター
ゲットとして Moを用い、カーボン単結晶の回折モノクロメーターにより羽oK，α に単色
化させて測定を行った。灘定は振動写真で行い、出力は 50kV -40 mA (DIP-2020 K)ま






























単結晶育成手法 成否 得られた結品の大きさ 対正、する図
溶融法 。 0.2 X 0.5 X 0.2 mm 図14(p84) 
ブラックス法 。約0.1X 0.1 X 0.1 rnm -
化学輸送法 ー













いて X鰻回折測定を託ったc 国 16に示す X隷昌折灘定結果からは、ブラックスとして
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図 14 溶融法で生成した
Pb2V309の単結晶体





f吏用した ブラックス 最高温度 冷却速震 単結晶の成否
ブラックス の割合 CC) CCjh) 及び桂成
V205 1 740 2 ー
V205十V02 1 740 2 ー
PbO十V205 9 600 3 PbV206単結晶
1.5PbO + V205 9 750 3 間
2PbO十V205 0.25う 1，9 750 3 Pb2V309単結晶
表4






























? 60 70 80 
図 16 仕込み組成 Pb2V30g : 2PbO + V205 = 1 : 9の場合の勃末X隷回折測定結果
表5 化学輪送法;こよる単結晶育成の成否
仕込み組成 輸送剤 高j昆髄温度 CC) 低温劉誼度 CC) 単結晶の成否
Pb2V309単相 h 600 550 ー
Pb2 V309単桔 TeC14 600 550 ー














折装置及び単結晶 X報国折装置の再方に関して減定を行った。 薄られた 2つの結晶体に
ついて、結品体を破砕せずに絵末X隷回折装置で測定したときの呂折パターンを図 19に




使用した ブラックス Arの圧力 溶融電正 主軸移動速度 単結晶の成否
ブラックス の割合 (atm) (V) (mm/h) 及び組成
なし 四 土 Orv3 14 rv 16 0.5 r-.J 1 Pb2V309単結晶
なし ー 3rv7 16 0.5 rv 30 ー
PbO 0.16，0.25 7 16 rv 20 5rv6 ー
V02 0.2ヲ0.5 7 17 r-.J 8 ー
V203 0.3 3rv8 15 rv 8 ー
PbO十V205 0.2 3う7 15 rv 16 1，8 ー
2PbO + V205 0.2 2 16 Pb2V309単結晶
2PbO + V205 0.2 7 16 rv 19 1，8 ー
ブラックスの割合とはPb2V309多結晶体の仕込み経成 1~こ対するフラックスの社込み量の mol 比を表す。
の場含も落融法、ブラックス法で育或した単結品斧で観測されたPb2V309の(合 2n0)窟
(nは整数)のX議屈折ピークが観瀕され、この面は (02 0)面であることが分かった G い
ずれの結晶体でもこうした特徴的な冨は図 19に示す (02 0)語の自訴パターンを見せた











の議場を印却した場合の議化の溢震変化を函 22に示すc 測定は単結晶 X線田扮装置で同
定した方位に基づき、 F車産、 α軸、この調者に垂直な方向の 3種類の方向に磁場を印加し
??? ?
スピンギ、ヤツプ系化合物の単結晶育成と物性講究
国 17 浮遊菅域j容融法で育成した Pb2V3U9の単結晶体
? ? ? ?
?? ? ? ?
?
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 
20 (degree) 
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20 (deg陀e)
図 19 仕込み組成 Pb2V309単椙の下浮遊帯域港融法で育成した単結晶の粉末X線屈折測定結果
一部一
部波和宏




























Jo K 26.7士0.3 31.5土0.1
J1 K ー 23.0士0.9
g 1.75土0.02 2.09土0.01
C emu Kjmol (6.78士0.47)X 10-3 (5.86土0.13)X 10-3 
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一一-alternating chain model 
(Jo = 31.5 K， J1 = 23.0 K， g = 2.09) 
…醐 isolateddimer model 




? ? ? ? ? ? ? ?














… ゐ 4tl十全十号(宇)二(ム;ーム;it)/t (45) 








変化から求め、 T= 1.3 Kの場合は Hc1=4.7T、Hc2= 38.4 T、T= 4.2Kの場合は
Hc2 = 34.0 Tであることが分かった。 T= 4.2 KのHc1は一諸機分が非常に小さくコ
イルのノイズに語、れてしまうため、この実験から決定することはできなかった。この転移
磁場の大きさは多結晶体を思いたときの転移磁場 [24](T = 1.52 Kでは Hc1= 5.2 T、







きに λ型の転移点が 1Krv 4.5 Kに見られた。育成法による転移温度の変化は見られな
かった。
0.5 K rv 6 Kにおける比熱の温度変化を図 25に示す。図中では測定磁場ごとに H(T)
















































































? ? ? 。
? ? ? ?
? ? ? ?
??

























? ? ? ? ?
? ? ?
??















X ref. [25] --phase boundaries deduced from 
o Tc(HC，Hllb勺 meanfield approximation 
ム Tc(MH， H /1 b*) 

















比熱を引き {C(H)-C(H = O)}/Tを積分することで行った。
このようにして見積もったゼロ議場における状態との議気エントロピーの差ムS三
S(H) -S(H = 0)の混麗抜存性を図 27に示す。議気エントロピーは磁場方向に依存し
ない振る舞いを見せた。 7K以上では温度の上昇に律いエントロビーの差ムSが小さく
なる振る薄いが見られる。これはゼロ磁場におけるエントロピーを差しヲiいているためで
ある。 S= 1/2のスピン系のエント立ピーは高温襲限で Rln 2 = 5.76 J/(K . mol)に収
束し、磁場の大きさに依らない。したがってエントヨぜーの差ムSは高温極限でo~こ収
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SむUID蕗束言?を用いて測定した 2K rv 100 Kにおける議化の温度変化を図 32に示
す。測定は単結晶 X線回折装置で同定した方位に基づき、 α軸、 b軸、 c*軸方向に lT
の議場を印加して行った。磁化の混凌変fヒはスピンギャップ系に特教的な温度変イヒであっ
た。また♂軸方向に磁場を印加した場合の礎化の温度変化を用い、孤立二量体モデル
(p65冨1上、 p91(44)式、 [2])、一次元結合交苔鎮モデル (p65図1中、 p91(45)式、 [5])




?????? ?? (46) 











Jo K 10.2土0.0 10.1土0.0
J1 K 2.22土0.30
g 2.14土0.00 2.19土0.00
C ernu K/rnol (7.17土0.29)X 10-3 (5.42土0.18)X 10-3 




観擁された微分磁化の飛びは見られず、1.3K、4.2五、いずれの場合も 6.5T r，_; 6.7 T近
傍に単一ピークが見られたc この値は 9= 2.20を用いてスピンギャップの大きさに換算
すると 9.6K r，_; 9.9 K となり、様化の温度変化から見積もった値とほぼ一致する。また














measured in 1 T 
o H /1 c* 
• HIIα 







? ? ? 。
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叩叩~ alternating chain model 
(Jo = 10.1 Kき J1= 2.2 K) 
ー fittingby isolated dimer 
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0.25 __ ヒ、sc ghNH4CuP04.H20 
powder 0.20 
T=4.2K 
一一 expenment 0.15 
..園調 caliculation 
0.103害=3 = (J = 10.2 K， g = 2.20) 
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結晶体に関する物性溺定から得られた磁気相国 (p77回目、 [25]) と迂ほ一致した。下部
臨界磁場近傍では平均場近似から導かれる桔園出隷の磁場軸に垂宣な振る舞いではなく、













下部臨界磁場 Hc1 3.4 T 
上部臨界議場 Hc2 39 T 































Pb2V309は Tmax ニ 5.5K の磁場誘起反強磁性秩序構を有したのに対し、
N亘4CUP04・H20 ~ま 0.5 Kまで明確な議場中相転移を示さなかった。






















(49) H' = J1 L Si2 • Sj1 
ただしし j辻二量体に立す忘する添え字であり、 {i，j)は二量捧し jが鎮内において隣接す
ることを表す〈図工)。したがって二量棒の配位数は 2で為る。ハミ lレトニアン (47)式を
1，1>、10ぅ0>部分空間に射影すると、
H = Ho +H' 
N / _ Jl _ ，. 1 / _ Jl _ ，. ~ 
二玄(Jo十lt-h)1-三(Jo十寸 -1る)三Jσiz
(50) 






Hc1 =土 iゐ-:1} = 14.2 T 
9'ιB ¥三/





















シミュレーションの結果 [38]によれば、 T三0.4Tmaxの混度領域では臨界指数は 1.5に
収束するが温度領域を広げTS 0.7 Tmaxとすると臨界指数は 2であるように振る舞う。
















考えられる要因としては、ハミルトニアン (12)式は [1，0>、 1ぅ-1>状室長を証視して
10，0 >、 [1ぅ1>部分空間を考麗することで得られるが、現実に辻 1ぅ0>、1ぅ-1>状態
も基底状態、や第一励起状態に寄与しうることにある。単純に 10ぅ0>、1ぅ1>状態の 2準
金系で考えた場合、これらの 2準{立がhcで交差するとして操作九百三 h-hc→ -heff、
σ→ -σ を行っても、 2準位聞の相対的なエネルギー準位は不変である。一方 1ラ0>、
1，-1 >を含めた 4準位系で考えると、上記の操作は4準位間の相対的なエネルギー準{立
を変えてしまうため、 hく hcとh>んを等価に扱うことはできなくなる。ハミルトニ


















上から頼に 10ぅ0>状態、、 1，1>状襲、 1ぅ0>状態、 1ぅ-1>状態に対応する。
この 4つの状態から最低勃起状態を求めることで、臨界議場の大きさを見積もることが
できる。 抵議場における非疑縮相では、 ¥0ぅ0>状態、 1ラ1>状態、はこれらの関に偉くわ
ずかな相互作東により握或を起こして最長勃起状態を形成する。
仇~合(1i 1> -1同 _vei(kri-刊行〉 (59) 
議結相における基産状態と最邑勤起状態、は、マグノンの分散が最小となる点を Qとして




と表せ、 10ぅ0>状態、 1ぅ1>状態に加えて 1ぅー 1>状態が混成に加わる。この結果見積
もられる蔀界議場の大きさは、


















豆「ネいJ1;-Jo. (い (65) 
となる。 例えぜJo= 31.5五、 J1= 23.0 Kに加えて Jadd= 7.5 Kと仮定すれば、それぞ
れHc1= 11.6 T、4.0Tとなち後者は実験から決めた臨界磁場の値と非常に近くなる。前

















































5. NH4CuP04・H20単結晶体育成を試みたところ、最大 2.0x 1.0 x 0.1 rnrnの大
きさの単結晶体が得られた。
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